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Daeselbe gilt auch 
Ameiseneiiure; deno die 

Eine Stiitze f i r  die 

von der Oxydation des Formaldehyds zu 
letztere ist ja  Saure und Aldehgd zugleich. 
bier ausgesprochene Auffassung hoffen wir 

noch zu gewinneu, indem wir gegenwiirtig damit beschiiftigt eind, die 
Metbylomandeletiure~ C, H, . CH(OCH,).  C O O H ,  welche wir dar- 
geatellt haben, zu oxydiren, in der Hoffuung, dabei eine Siiure 
C6H5C(OH)(OCH,).  C o O B  zu erhalten. 

C h u r ,  den 4. Mai 1851. 

209. J. Pl i iahl :  Znr Einwirkung von Blansaare aaf Hydro- 
benzamid. 

(Eingegangen am 1. Mai; verlesen in der Sitzang YOU Hra. A. Pinner.) 

I n  meiner ersten Mittheilung') iiber die Einwirkung ron Blau- 
eiiure auf Hydrobenzamid babe ich die Bedingungen angegeben, unter 
welchen man die Phenylamidoeesigsiiure auf bequeme Weiee daretellen 
kann, und zugleich rersprochen , epater iiber die Entstehungsweiee 
und die Zusammensetzung des Reinecke-Beiletein 'schen Hydrocyan- 
benzide zu berichten. Beror ich dazu iibergehe, habe ich noch einee 
anderen Einwirkungsproduktes von Blausiiure auf Hydrobenzamid zu 
erwahnen. 

Liisst man zu einer Ptheriecheu L6sung von Hydrobenzamid unter 
Erwiirmen auf dem Waeeerbade die zur Rildung dee e inee i t i gen  
Nitrile erforderliche Quantitat Rlausgure allmahlig zuflieesen und 
leitet i n  die abgekuhlte Liisung Salzeauregas, so fallt die salzsaure Ver- 
bindung des einecitigen Nitrile krystallinisch aus. Dieselbe iet be- 
greiflicherweiee eehr labil, da sie auf der einen Seite noch unver- 
tindertes Hydrobenzamid iet, welches mit Stiuren bei Gegenwart von 
Waseerbestandtheilen bekanntlich in seine Componenten gespalten 
wird. Ee tritt auch echon wHbrend dea Einleitene von Salzsaure deut- 
lich der Geruch nach Bittermandel61 auf, weil eben geringe Feuchtig- 
keitemengen, die wohl schwer zu vermeiden eind, eine Zereetzung in1 

angedeuteten Sinne ermijglichen. 
Digerirt man nun dieee echon mehr oder weniger angegriffene 

ealzeaure Verbindung mit rauchender Salzsiiure und kocht nach vor- 
hergegangenem Verdiinnen mit Wasser kuree Zeit, so echeiden sich 
beim Erkalten der Lbeung eeidegltinzende, nach beiden Enden zuge- 
epitzte Kryetallnadeln Bus, welche dae salzeaure Salz eines eigenthiim- 
lichen Amidoaiiureanhydride von der Zasammeneetzung : 

1) Diese Berichte XIII, 2118. 
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.-. oder '. 

co CO 

C,H5CH---N weniger C,H,CH--:NH 
! 

I 

wahrscheinlich : ' /  i /- 
HCl 

C N  
C,HSC__HNH, C, H, CH NH, --- . 

CN COOH 

--_ .*. 

- HQO ! /--- 

11. C,H, VH---NH C, H5 CH-*-N H 
4 2 Ha0  ! 4 NH, 

C, H5 CH NHP C,H,CH---NHg 

III. C, H, CEI--%H = C6H5CH---N oder 

COOH CO 
C6H5CH-*-NH- 

L- 

C, H, CH:;NH 

CO 1 
Ob die Anhydridbildong mit der NHs- oder N H - Q r o p p e  

etattbdet, vermag ich nicht zu entacheidbn; daa letztere halte ich Wr 
wahracheinlicher, weil dae ealzsaure Salz in wtieeriger LZieung be- 
etiindig iet. 

Dae ealzeanre Salz iet liielich in heieeem Waseer und Alkohol 
und echeidet eich beim Erkalten aue dieeen Lijeungen in feinen Nsdeln 
aue, die nach dem Trocknen wie Aebeet aueeehen, und eich durch 
die Analyee immer ale die Anhydridverbindung aueweieen. Bei 
liingerem Erhitzen auf 1000 verliert ee Salzehre. Dorch wnHeeriges 
Ammooiak wird aue der LZieong dee aalzaanren Salzea dee Anhydride 
die Stiure ale eolche abgeachieden; dieee verliert echon fiber Schwefel- 
eliure vie1 Waaaer und gent beim Trocknen bei 1000 vollethdig in dee 
Anhydrid iiber; eie reagirt deutlich eauer, lbet eich xiemlicb leicht in 
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Alkohol und kryetallieirt daraua in zu Warzen vereinigten Nadeln, 
i n  Wasser iet eie kaum merklich liislich. 

Wiihrend die Siiure unter Abgabe von Waseer bei ungefiihr 1200 
fliieeig wird, schmilzt das Anhydrid glatt bei 1640 C. und aublimirt 
dann bei weiterem Erhitzen ohne merkliche Zereetzung. 

Auseer dem Monoimiponitril und dem Diimidodinitril iet ale ein 
drittee Produkt der Einwirkung von Blaueiiure auf Hydrobenzamid 
das schon aeit lllngerer Zeit bekannte Benzoylazotid von L a u r e n t  
und G e r h a r d t  oder dae Hydrocyanbenzid von R e i n e c k e  und Bei l -  
s t e i n  angeeehen worden. L a u r e n t  und O e r h a r d t l )  erhielten bei 
der Untereuchung der Einwirkungeprodukte von wterigem Ammoniak 
auf r o h e  e Bittermandeliil aueser Hydrobenzamid auch einen in Alko- 
hol und Aether faat unlbslichen, indifferenten Kiirper, dem eie die 
Formel C, H, 9 N9 und den Namen Benzoylazotid gaben. R e i n  e c k e  
und Bei le te in  ') bekamen bei Einwirkung von wbsriger oder alko- 
holiecher Blaueiiure mit und ohne Salzeiiure auf Hydrobenzamid auwer 
Bittermandeliil nnd Amtnoniak ale eineigee Reaktioneprodukt einen 
Kiirper , der in eeinen Eigenechaften dem Benzoylazotid L a u r e n  t '8 

am niicbten kommt und nach ihnen mit dieaem vielleicht identisch 
jet, Er den eie aber auf Grund der von ihnen durch die Analyee er- 
haltenen Zahlenwerthe die Formel C, HI,  N, und die Bezeichnang 
Hydrocyanbenzid annahmen. 

Da ee mir im Hinblick auf die leichte und glatte Addirbarkeit 
von einern reep. zwei Molekiilen BlaueHure zu einem Molekiil Hydro- 
benzamid von vorneherein eehr unwahrecheinlich war, daee dae Benzoyl- 
azotid reap. Hydrocyanbenzid a l e  ein unmittelbaree Einwirkungeprodukt 
von Blausjiure auf Hydrobenzamid en betrachten eei, 80 vereuchte ich 
daeeelbe auf Grund einiger friiheren Beobachtungen aue dem in meiner 
ersten Mittheilung beechriebenen Diimidodinitril daroustellen. 

Reinee Diimidodinitril, in abeolutem Aether geliist, zereeht eich 
eelbst nach wochenlangem Stehen nicht. Setzt man aber zu dieeer 
Ltheriechen LBsung reinee oder auch schwach angesiiuertes Warner, 
oder lDat man gleich bei Daretellung dee Diimidodinitrila auf die 
Zitherische Liisnng von Hydrobenzamid wberige Blauaiiure in wenig 
mehr ale zureichender Quantitiit einwirken, so zeigen eich meist echon 
nach eintQigem Stehen dieser Liieungen am Boden dee Kiilbchene 
kleine, farblose Kryetiillchen, die eich von Tag zu Tag vermehren 
und die nichte anderee eind ale dae Benzoylazotid von L a u r e n t  und 
G e r h a r d t ,  dae ohne Zweifel mit dem Hydrocyanbenzid Re inecke -  
Beiletein'e identisch ist. Man erhglt auf dieee Weiee BUE je  l o g  
Hydrobenzamid irnmer ungefiihr je 1-2 g von dieeem Kiirpor in gMZ 
reinem Zuetande. 

1) Ann. Chem. Pharm. 28, 265. ') hid.  186, 178. 



Da nun aber das Diimidodinitril sich mit wLsrigen SBuren, wie 
bereits friiher mitgetheilt, in zwei Molekiile Amidonitril und ein Mole- 
kiil Benzaldehyd zerlegt, so war zuniichst zu untersuchen, ob eine 
gleiche Zersetzung des Diimidodinitrils auch unter den eben ange- 
Kihrten Umstiinden eingetreten war. In diesem Falle konnte die Bil- 
dung des Benzoylazotids niir einem secundiiren Process ewischen 
den aus dem Diimidodinitril hervorgegangenen Zersetzungsprodukten 
(Amidonitril und Benzaldehpd) zugeschrieben werden. 

Man kann nun in der That der Htherischen LBsung durch Aus- 
schiitteln mit ganz verdiinnter Salzsliure erhebliche Mengen Amido- 
nitril entziehen, wahrend noch unreriindertes Diiniidodinitril aus der 
vom Amidonitril befreiten Loeung durch Einleiten von Salzsauregas 
gefiillt wird. 

Hiitten R e i n e c k e  und Bei ls te in  die vom sogenannten Flydro- 
cyanbenzid getrennte alkoholische Losung mit Salzsaure behandelt, 
so hatten auch sie bedeutende Mengen A midonitril resp. Amidosiiure 
erhalten miissen, und so ihr gewiinschtes Ziel, zum Analogon des 
Alariins zu gelangen, erreicht. 

Nach diesen Thatsachen scheint es mir unzweifelhaft, dass die 
Bildungsweise dieses Korpers durch zwei aufeioanderfolgende che- 
mische Procesee vor sich geht, die sich durch nachstehende Oleichungen 
ausdriicken lassen : 

C, H, CH:. 
.C N 

+ C,H,CHO. ) 1. C,H,CEI: ‘:NH + H20 = 2 (CLiH,9H”H2 

> NH 

‘CN 
C,H,CH<. 

C,H, C H  N H ,  C 6 H 5  CH\:, 
11. + C,H,CHO = :N + H,O. 

C N  C, H, CH. 
a 

CN 
Wenn nun diescm Korper, deasen Analysen auch genau mit der 

von L a u r e n t  und G e r h a r d t  aufgestellten FormelC,,H,2N2 stimmen, 
vorstehende Constitution eukommt, so war zu vermuthen, dass man 
ihn direkt aus denr Amidonitril und Benzaldehyd erhalten und dass 
er durch anhaltendes Kochen mit SalzsHure in Benzaldehyd und Phenyl- 
amidoessigsliure gespalten werden k h n e  : 

C6H5CH NH., C 6 H , C H 0  + 0, H5 CH:. 
*:N + H,O = 

c6 H, CH” bOOH NH, 
I 

CN + 2H20 



Diessbeziigliche Versuche bestgtigten beide Vermuthungen. Es 
wurde sowohl aus nach T i e  m an n 1) aus Benzylidencyanhydrin dar- 
geatelltem Amidonitril nnd Benzaldebyd das Benzoylazotid erhalten, 
ale auch dieser Kiirper durch anhaltendes Kocben mit verdiinnter Salz- 
siiure vollstiindig in Benzaldehyd uud Phenylamidoessigsiiure zerlegt. 
Diescn Resultaten znfolge ist es auch erkliirlich, wie Laurent  uod 
G e r h a r d t  zu ihrem Benzoylazotid gelangt Bind. Sie liessen auf rohes 
Bit termandel i j l ,  dtls immer Cyanhydrin enthiilt, Ammoniak ein- 
wirken, wodurch letzteres ins Amidonitril verwandelt wurde, welches 
dann mit noch vorhandenem Aldehyd sich zu combiniren Oelegen- 
beit hatte. 

Aber man hiitte auch erwarten sollen, dass sich der Kiirper, dem 
ich den Namen Benzoylazotid ’), welcber ibm von seinen Entdeckern 
gegeben wurde, lassen will, durch Aufnahme von Blausliure in  Imido- 
nitril verwandelo lame. 

CN 
; 

cb H, CH,, 
;N H C,H,CH:. CN 

C, H, CH#.’ ‘:N i- H = C,H,CH,. 

CN CN 
Meine Versuche, Blausiiure zu dem Kiirper zu addiren, blieben 

bis jetzt erfolglos, nod es gelang mir auch nicht, das Imidonitril an8 
dem Amidonitril zu erhalten. Das freic Amidonitril erleidet zwar 
allmablig Zersetzung, es giebt dabei jedoch nicht nur Ammoniak, 
sondern auch Blausiiure ab, so dass die entetehenden Kiirper mehr 
dem Laurent-Gerhardt’schen Azotid entsprechen, ale den in der 
Fettgruppe beobachteten Imidonitril and Hydrocyanaldin, wie sie 
Er lenmeyer3)  und P a s s a v a n t  aus’ dern Amidopropionitril durch 
snccessiven Aostritt von Ammoniak erhalten haben. Die diesen An- 
hydramiden entsprechenden Verbindungen scheinen in der aromatischen 
Ornppe nicht existenzfiihig zu sein oder wenigetene sehr leicht ein- 
seitig Blausiiure abzugeben. 

Die Untersuchung der Einwirkiing von Blausiiure auf andere 
Hydrrrmide wird fortgesetzt. 

Miinchen, Erlenmeyer’s Laboratorium, den 29. April 1881. 

1) Diem Berichte XlII, 383. 
9) Er iat jedenfdla der KUrze hslber den rationellen Bezeichnungen Benzyliden- 

amidophenylacetonitril oder Benzylidenamido-wTolnyleilnrenitri1 u. dgl. vorzuziehen. 
*) Ann. Chem. Pharm. 200, 120. 
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